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isotopeの相転移点を比較 してある02) cIも だけは下の転移点 が存在不明 である｡ こ
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れはCIi4分子の回転運動やプロトン･スピンの強い量子効果によるo CIも の相 廿はO
Kまで続いていると考えられているが,最近Krupskii3)らは銅板上に凝固した固体 CI-Ⅰ4
のⅩ祷解析から9Kと18K に格子定数の不連続を発見しており,しかもこれらの存在




間に静電的8重極-8重極相互作用を採用し(これをJames-Keen去n模 型 ,JK模 型
とよぶ ), rigid-fcc格子について古典的な分子場近似に基づいて可能な結晶構造を
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相 ≠:空間群 Fm3C(06)に属する結晶構造6)をもち8つの部分格子から成る0 分子 3Il
-8に関~しては.(3,4)(5,6)(7,8)の pairについてその分子場の符号が反対であり,
antiferro的配向をしている｡このため分子 1, 2は分子場が0となり,その姿勢は無
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¢ 12- 481,((012/R12)12-(012/RI芝)6寸 を
仮定する｡これは ｢2中心展開｣を用い













互作用に現われる諸定数は 612と012 とから何の任意性 もなく一義的に定まる｡/
固体メタンiと対してこの相互作用を適用した模型は､"ExtendedJames-Keenan模
翠(BJK模型 )n とよばれるo EJK模型に基づいた固体CH4 の量子統計力学的研究は







相互作用 まで考癒した Z/3,リ4 振動一回転状態,赤外 ･ラマンスペク ト/レは西山 ･山本
酉uj1,6)#者 らL17)によって求められ,実験との非常によい一致を見ている｡
以下では,メタン分子とその理論的取扱いに関する若干の準備をした後で,希ガス･
マ トリックス中に置換されたCH4分子による赤外 ･ラマ ンスペ ク ト′漂 )117)固体 CH4相
･廿の赤外1,8)遠赤外スペクト/レ19)を量子論抑 こ考察し,最後に固相 附こおける分子集団運
動を古典的調和近似のもとで取扱う㌘)









よぶ｡これらのスピン関数は各 L々5,3, 1重に縮退 している｡
自由に回転する球コマ分子の波動関数はWignerの回転関数21)を融 ､ると,




¢J〒晶 akJ)ahJ' D離 ) (2･2'
を用いるのが好都合である2.2),23)(2･2)は Syrmetry-adapt6dfunction(SAP)とよ
ばれる｡ ∫ ′
回転関数 は純粋回転についてのみ定義 されているo ところが群 Td･Oh･D2d 等
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には鏡晩 反転等の非純粋回転操作が含まれている. そこで私達は新 しく座標系の反転
i, t に対して次の変換性をもつ 4種の反転関数を導入した｡
L'Ig- Ig, llu-(-)Iu, .I9-7g, llu-(j Iu (2･3)
NjFFとCFF に関する一対の反転関数 をI)一関数に付加すると
IgIgD霊 , fg I｡城 , ′uIg I塩 , Iu′｡硯 (2･4)
が構成される. これをGencralizedro-tationalfunction (GRF)と名づけた｡(2
･'4)のGRFを用いると(2･2)のSAFはただちに群 OhOhのSAF に拡張されるJ
そこで私達は群 OhOhのどんな部分群の SAF でも構成することができることになったo






の積 W= ¢e･Qv･¢r･4'S一となるo Jw~は
プロトンの入替えについて反対称であ
図2.1 メタン分子の 3重縮退モー ド
リ3(左)とL,3(右)の Z-成分
るからA2/Tdである.｡ やeは基底状態と考えてAl/Td,4,Sは前述の通 りAl,mTl/Td
に限られるoそこで 4'V･¢rはA2,E･rFlノ/Tdに属さねばならないことに注 意 しようo
























分子内振動は3次元等方調和振動 として取扱 う｡ (3･3)式のQ-(Ql_.Q2･,Q3)をま基




































図3･2 希ガス･マ トリックス中の C王も分子の
回転準位 15)(群 ooで分類 )
図3.4 Kr固体中のCH4による赤外 U3



















則が得られない, という矛盾が現われたoこれはメタン分子が群 Td で,結晶虜が群Oh
で全対称である,すなわちハミル トニアンが群Td_Ohで全対称 であるべきなめに･
(3･1)は群00でしか全対称でないこと,また本来 T2/Td の対称性をもつ分子内振
動を便宜的に Tl/0としたことに帰因する｡そこで西山 らの定式は (2･4)のGRF





験をよく再現するだけでなく,main peak が 2本の













Ilr-cfiB(Jで)2月 fw 怖 ,f=嘉 C諦 )
･ uT(項 uy(wr )十 fcGiV (Wぞ) (4･_1)
ここで 謀 は第 g番目の基本単位胞の第 i番目(i-1-8)の分子の姿勢を表わすオイ1 -




I)一関数で表わされる7つの (T-1-7)tctr;lhedr;り rotこ1torfLlnCtion,､ V(W)
は(3･6)の結晶場1tq)である雄 -4･:14･β6-15･74)o また fw,fc は説明の都合上
導入したパラメタ-であり, H(JK模型では fw-fc-1, くJK模型では rw-1, fc
-0である｡両模型ではCTレの数値が全 く異なることに注意しておく.
図 1･2に示された固体CIも 相 机-li(川 模型を適用 した量子統計力学的研究は片岡,
岡乱 山本 らによってなされ三4),26)分 f･回転状態と相転移の特徴が明らかにされた.ま
たそれは各種の実験を統一的に解釈できているO (4･1)式のノ､ミル トニアンに基づき




の1分子/､ミル トニアンが得 られる｡ (4･2)式のU(W,T)は分子場であ り,
Consistencyequationを解いて得られる温電依存因子を含む｡ IJ(W,T)とV(a)は
適当な反転関数 を含むことに注意しておく｡ (4･2),(4･3)をORl･lu)J≦8 の空間
で解 くと各々由4･1の回転準位が得 られるO 但 し各種の実験 とのいっそうよい一致を
得るため, f-0･87,fc-1･25が選ばれている0 1)2d分子 は分子 場 と結 晶場のたW ＼
めに強い hindera_nceを,Oh一分子は結晶場による弱い hidr(,nceを受けているo
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Oh-一分子のノ､ミル 十二アンは §3の.ものと同形式であり,固体("Iもの結晶場の強 さは
Krア トリックスのそれに近 く,図3･3のように振動一回転準位が得られる.




値でなく,基準振動数を差引いた相対的 spacingが, しかもD2d一分子 とOh一分子 に
ついて別個に得られるo そこで y3スペク トルでは≠oh-スペクト′レ〝 に対して ≠D2d
-スペクト′レ〟 を一3cm ,y4では+4cm∴ 相対的にず らして重ね,実験2'7)と比較 した｡-I
これは l)2d一分子とOhづナチの環境が
振動モー ドに与える影響の相違に由来
すると考えられる｡ 結果は図 4･3 に
示される1.8)y3スペ ク トルの3008･5,
3()55cm-1の吸収線がD2°一分子の,残
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により観測 され,固相 皿では図 5･1のように,2本の啄
収線が見 られるo CII4とC1)4の各吸収線の isotopic
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??
とが多い｡固体｡Ⅰ榊 にこの方蔭を剛 ､なかった理図5.3霊諾警 慧 E,
由は2つあるo第1に D 2 d 一 分 子 で も 回転障壁 は高々200K程度であ｡26)J≧ 5で運 動
エネルギーの 方 が 大 き く な る o O h 一 分子の河 動 等 壁 はさらに小さいoつま り分 子運
･7240-
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勤が libration的でな く回転的である､｡第 2に A_.,E, Tの核 スピン種が格子点にラン
ダムに分布 しているため格子の並進対称性が破れている｡そのために'definite な回転
波が存在せず; 1分子近似がよく成立っていると考えられる｡相 lのCD4でもその角度
振幅は160 もあるか ら6)調和近似が良いとは言えない｡ しか しながら分子場近似 と反対
の極限から分子運動 を眺めることは有意義である し, また Iibrat-ionalな取扱V､では基
本単位胞の構造が直接考慮できる利点 もある｡
この節では固体相 Ⅱにおける分子回転運動を古 典的調和 librationとして取扱 う20)但
しOh一分子はその姿勢 が無秩序 であるか ら,この近似は不適切である. しか しその分
子場が0であやか ら周囲のD2d一分子 との異方的相互作用を無視 し,単に結晶場を構成
す.る構造のない分子 と考える｡ (4~･1)で与えたノ､ミル トニアンを平衝姿勢のまわ りで
オイラ∵角の微小変位について展開 し, 3次以上の項は捨てる｡ そ して通常の格子力学
の方法で [111]と [100] 方向につい七の分散曲線と各分枝の対称性を求めた｡
FJ●JK模型, JK模型 についての結果は各々医16･1,6･2に示 される｡k-0における








である2ob)JK模型では Tlu とT2U の順･が入れかわるO これは EJK模型の結晶場項の効
果である｡





互作用をすべて無視 し,調和格子 を考え,相 廿と向 じ構造の単位胞について分散曲線と
各分枝の対称性を求めた｡/
k-0におけ争最 も上め光学的モー ドは Tlg,Tlu,
A2g/Ohが縮退 してお ｡,その振動数は[g/m]･142を単
位にすると√官である. (g'.力定数,Lm:質量 )中央
の光学的モー ドは Tlu,T2u/Oh から成 り,その振動数′










































固体 CH4では今のところ20･4Kで相 1から相 甘-転移した後はOKまで相 屯が続い
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